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Beschreibung 

10 

Haftklebebander zur Verklebung von Druckplatten und Verfahren zu deren Herstellung 



Die Erfindung betrifft Haftklebebander und ein Verfahren zur Herstellung von Haftklebe- 
massen zur Verklebung von Druckplatten, wobei die Haftklebemasse ein sehr geringes 
15 Aufziehverhalten auf polaren Oberflache besitzt, leicht repositionierbar ist und nach der 
Verklebung auf dem Druckzylinder ein geringes Kantenabheben der Druckplatte und des 
Verbundes aus Klischeeklebeband und Druckplatte aufweist 



In der Druckindustrie sind unterschiedliche Verfahren bekannt, urn Motive mittels druk- 
20 kender Vorlagen auf beispielsweise Papier zu ubertragen. Eine Moglichkeit besteht im 
sogenannten Flexodruck. Eine Ausfuhrungsform des Flexodrucks stellt nun wiederum die 
Verwendung mehrschichtiger Photopolymer-Druckplatten mit flexiblem Unterbau dar, 
wobei diese Art des Druckens schon seit langerer Zeit zum Stand der Technik zahlt. Die 
Druckplatten bestehen dabei aus mehreren Schichten unterschiedlichen polymeren Ma- 
25 terials mit jeweils speziellen Aufgaben. Zum Beispiel weisen die Druckplatten „ny!oflex 
MA" und „nyloflex ME" der Firma BASF AG drei Schichten auf, namlich eine lichtempfind- 
liche Reliefschicht, darunter eine Stabiiisierungsfolie sowie als Basis eine elastische Tra- 
gerschicht. 



30 Im Flexodruckverfahren werden flexible Druckplatten auf Druckzylinder verklebt. Zur Ver- 
klebung werden in der Regel doppelseitige Haftklebebander eingesetzt, an die sehr hohe 
Anforderungen gestellt werden. Fur den Druckprozess muss das Haftklebeband eine be- 
stimmte Harte aber auch eine bestimmte Elastizitat aufweisen. Diese Eigenschaften 
mussen sehr genau eingestellt werden, damit das erzeugte Druckbild gemali den Anfor- 

35 derungen das gewunschte Ergebnis liefert. Weitere hohe Anforderungen werden an die 
Haftklebemasse gestellt, da hier die Klebkraft ebenfalls ausreichend sein sollte, damit 
sich die Druckplatte nicht von dem doppelseitigen Haftklebeband oder das Haftklebeband 
vom Zylinder ablost. Dies gilt auch bei erhohten Temperaturen von 40 - 60 °C und bei 
hoheren Druckgeschwindigkeiten. Neben dieser Eigenschaft muss die Haftklebemasse 
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aber auch reversible Hafteigenschaften besitzen, da haufig Druckplatten verklebt und 
dann zur Repositionierung wieder abgelost werden mussen. Diese Abldsbarkeit sollte 
auch bei einer Verklebung iiber einen langeren Zeitraum (bis zu 6 Monate) gegeben sein. 
Zudem ist es erwunscht, dass das Haftklebeband und insbesondere die Druckplatte sich 
ohne Zerstorung dieser, d. h. ohne grofien Kraftaufwand wieder entfernt werden kann. 
Zudem sollten keine Riickstande auf der Druckplatte und auf dem Zylinder verbleiben. 
Zusammenfassend werden somit sehr hohe Anforderungen an die fur diesen Einsatz 
geeigneten doppelseitige Haftklebebander gestellt. 

In US 4,380,956 wird ein Prozess zur Fixierung einer Druckplatte fur den Flexodruckpro- 
zess beschrieben. Fur diesen Prozess werden auch Haftklebemassen eingesetzt, die 
aber nicht genauer spezifiziert wurden. 

In GB 1,533,431 wird ein doppelseitiges Haftklebeband beansprucht, dass eine elasto- 
mere Schicht enthalt, die wiederum durch fragile Luflblasen aufgeschaumt ist. Die Luft- 
blasen werden unter Druck wahrend der Flexodruckanwendung zerdrtickt. 

In US 4,574,697 werden doppelseitige Haftklebebander beansprucht, die als Tragermate- 
rial einen flexiblen Polyurethanschaum aufweisen, der auf einer PET-Folie (Polyethylen- 
terephthalat) fixiert ist. Die aufteren Schichten bestehen aus Haftklebemassen. 
Das 'beschne&'ene Haftklebeband soil reversibel sein und sich von dem Druckzylinder 
und von der Druckplatte entfernen lassen. Ein ahnlicher Produktaufbau wurde in EP 0 
206 760 beschrieben. Hier wurde als flexibler Schaumtrager ein Polyethylenschaum ein- 
gesetzt. 

In US 4.574,712 wird in Analogie zu US 4,574,697 ein ahnlicher Haftklebebandaufbau 
beschrieben. Bezuglich der Haftklebemassen fmdet hier die Einschrankung statt, dass 
die Klebkraft zu der Druckplatte und zu dem Druckzylinder kleiner sein sollte als zu der 
Tragerfolie und dem Tragerschaum. 

In US 3,983,287 wird ein Laminat beschrieben, das als Tragermaterial ein nicht- 
kompressibles Elastomer enthalt. Die Kompressibilitat wird durch Kugeln erreicht, die 
unter Druck zerstort werden und somit eine Flexibilitat erzeugen. 
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5 In US 5,613,942 werden Haftklebebander beschrieben, die besonders geeignet fiir Ver- 
klebungen auf feuchten Oberflachen sind. Es wird auch erwahnt, dass solche Haftklebe- 
bander zur Verklebung von Druckplatten geeignet sind. 

In US 5,476,712 wird ebenfalls ein doppelseitiges Haftklebeband beschrieben, dass im 
10 Flexodruckverfahren eingesetzt wird. Dieses Haftklebeband enthalt wiederum ein ther- 
moplastisches Elastomer, wobei hier eine zellformige Struktur vorliegt, die durch expan- 
dierende Mikropartikel erzeugt werden. 

In den obengenannten Fallen werden sehr viele unterschiedliche Haftklebemassen ein- 
15 gesetzt. Naturkautschukklebemassen besitzen gute klebrige Eigenschaften sind aber 
nicht sehr scherfest bei Raumtemperatur und altern durch den Abbau uber die im Poly- 
mer enthaltenden Doppelbindungen. 

SIS oder SEBS basierende Haftklebemassen sind in der Regel sehr weich und haftkleb- 
20 rig und neigen auch bei hohen Temperaturen zu erweichen. Verklebt man unter Span- 

nung die Druckplatte auf dem Druckzylinder mit einer SIS- oder SEBS-haltigen Haftkle- 

bemasse, so neigt die Druckplatte zum Ablosen, obwohl die Klebkraft hoch ist. 

Acrylathaftklebemassen sind dagegen sehr gut zur Verklebung von Druckplatten auf 

Druckzylindern geeignet, mussen aber im Herstellungsprozess nach der Beschichtung 
25 vernetzt werden: Weiterhin neigen dlese Haftklebemassen - durch die Vielzahl der- 

Estergruppen und der daraus resultierenden Polaritat - zu einem hohen Aufziehverhal- 

ten. 

Als Resultat lassen sich die Druckplatten nur mit sehr hohem Kraftaufwand entfernen. 
Zudem muss die Haftklebemasse eine gewisse Harte aufweisen, damit die Druckplatten 
30 nach der Verklebung auf dem Druckzylinder uber einen langeren Zeitraum nicht zum 
Kantenabheben neigen. 

Somit besteht der Bedarf fur eine Acrylathaftklebemasse, die zur Verklebung von Druck- 
platten geeignet ist und die oben genannten Anforderungen erfullt. 

35 

Uberraschenderweise und fur den Fachmann nicht vorhersehbar wird die Aufgabe durch 
einen Haftkleber mit den im Anspruch 1 angegebenen Merkmalen und durch ein Her- 
stellungsverfahren fiir bestimmte Haftklebemassen mit den im Anspruch 15 angegebe- 
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nen Verfahrensmalinahmen gelost, wobei auf die Verwendung der Acrylhaftklebemassen 
zur Verklebung von Druckplatten mit eingeschlossen ist. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Danach betriffl die Erfindung ein beidseitig klebend ausgerustetes Haftklebeband zur 
Fixierung von Druckplatten, insbesondere von mehrschichtigen Photopolymer- 
Druckplatten auf Druckzylindem oder Druckhulsen (Sleeves), wobei der Trager des Haft- 
klebebandes eine Folie, Schaumstoff oder einem Verbund aus beidem ist und auf dem 
entsprechenden Trager oder Verbund beidseitig selbstklebende Beschichtungen aufge- 
bracht sind, wobei beide aber zumindest die Seite zur Druckplatte mit einem erfmdungs- 
gemafcen Haftklebersystem erfinderischen Haftklebesystem ausgerustet ist. 

Das erfindungsgema&e Haftklebeband mit einem flachigen Tragermaterial, werden beid- 
seitig mit einer Haftklebemasse beschichtet und besteht darin, dall mindestens eine Seite 
des Tragermaterials mit einer Haftklebemasse auf Polymerbasis beschichtet ist, welche 
aus einer Monomermischung aus mindestens den folgenden Komponenten herstellbar 
ist: 

i.a) 49,5 - 89,5 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester 
una/oaer Methacrylsaureester bzw. deren freien Sauren mit der folgenden Formel: 
CH 2 =CH(Ri)(COOR 2 ), 

wobei Ri = H oder CH 3 und R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder H ist und 
das Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von < -30 °C besitzt; 

i.b) 10 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH 2 =CH(R 3 )(COOR4), 

wobei R 3 = H oder CH 3 und ^ein zyklischer Alkylrest mit mindestens 8 C-Atomen 
oder ein linearer Alkylrest mit mindestens 12 C-Atomen ist und das Homopolymer ei- 
ne statische Glasubergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt; 

i.c) 0,5-10 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH 2 =CH(R 3 )(COOR5), 
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5 wobei R3 = H oder CH 3 und R 5 = H oder ein aliphatischer Rest mit einer funktionellen 
Gruppe X, wobei X = COOH, OH, -NH, NH 2l SH, S0 3 H umfasst und das Homopoly- 
mer eine statische Glasubergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt. 

Der Hauptarispruch betrifft dementsprechend ein zweistufiges Verfahren zur Herstellung 
10 von Haftklebemassen auf Basis eines Polymers mit folgender Monomermischung aus 
zumindest den folgenden Kompbnenten 

(i.a) 49.5 bis 89.5 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) 

Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester bzw. deren freien Sauren mit 
der folgenden Formel 
15 CH 2 = CH(Ri)(COOR 2 ), 

wobei Ri = H oder CH 3 und R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder H ist 
und als Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von < -30°C 
besitzt, 

(i.b) 10 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) 
20 Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel 

CH 2 = CH(R 3 )(COOR 4 ), 
W0 bei R 3 = H oder CH 3 und R 4 eines zyklischen Alkylrestes mit mindestens 8 
C-Atomen oder eines linearen Alkylrestes mit mindestens 12 C-Atomen und 
das Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von mindestens 
25 30°C besitzt, 



(i.c) 0.5 bis 1 0 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) 

Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester der folgenden Formel 
CH 2 = CH(R 3 )(COOR 5 ), 

30 wobei R 3 = H oder CH 3 und R 5 = H oder aliphatischer Rest mit einer funktionellen 

Gruppe X, wobei X = COOH, OH, -NH, NH 2 , SH, S0 3 H umfasst und das 
Homopolymer eine statische statische Glasubergangstemperatur von mindestens 
30°C besitzt, 



35 .• und einem Polymerisationsverfahren 

mindestens zwei thermisch zerfallenden Initiatoren mit einer Pfropfwirksam- 
keit von e < 5 und von e > 10, wobei mit £ < 5 zunachst linear polymerisiert 
wird und dann mit e > 10 Pfropfpolymere hergestellt werden 
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5 • und die Vernetzung der nach dem oben genannten Verfahren hergestellten 

Polymere mit einem Anteil von 0.2 - 1 .0 Gew.-% Vernetzer 

Diese Haftklebesysteme zeichnen sich dadurch aus, dass die oben genannten Vorgaben 
erfullt werden und insbesondere folgende Vorteile aufweisen: 
10 - vielfache Wiederverwendbarkeit (Repositionierbarkeit) der Haftklebebander, 

- Reversibilitat auf verschiedenen Oberflachen 

- geringes Aufeiehen auch auf polaren Oberflache 

- minimiertes Kantenabheben nach der Verklebung auf dem Druckzylinder 

15 Glastemperaturen werden als Ergebnisse aus quasistatischen Verfahren wie z. B. Diffe- 
rential. Scanning Calorimetry (DSC) angegeben. 

Zur Erzielung der Glasubergangstemperatur T G der Polymere werden entsprechend dem 
vorstehend und im weiteren gesagten die Monomere sehr bevorzugt derart ausgesucht 
20 und die mengenmaUige Zusammensetzung der Monomermischung vorteilhaft derart ge- 
wahlt, dass sich nach der Gleichung (G1) (in Analogie zurFox-Gleichung, vgl. T.G. Fox, 
Bull. Am. Phys. Soc. 1 (1956) 123) der gewunschte T G -Wert fur das Polymer ergibt. 

1 c- W n 

T~ - It^ (G1) 

'g TT 'G,n 

25 

Hierin reprasentiert n die Laufzahl uber die eingesetzten Monomere, w n den Massenanteil 
des jeweiligen Monomers n (Gew.-%) und T G .„ die jeweilige Glasubergangstemperatur 
des Homopolymers aus den jeweiligen Monomeren n in K. 

30 (Meth)Acrylmonomere, die sehr bevorzugt im Sinne von (i.a) als Komponente eingesetzt 
werden, umfassen Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkylgruppen bestehend aus 1 bis 
10 C-Atomen. Spezifische Beispiele fur entsprechende Verbindungen sind, ohne sich 
durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n- 
Hexylacrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 

35 Isooctylacrylat. 

(Meth)Acrylmonomere, die sehr bevorzugt im Sinne von (i.b) als Komponente eingesetzt 
werden, umfassen Acryl- und Methacrylsaureester mit einem zyklischen Alkylrestes mit 
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5 mindestens 8 C-Atomen oder einem linearen Alkylrestes mit mindestens 12 C-Atomen. 
Spezifische Beispiele sind z.B. n-Laurylacrylat, Stearylacrylat, Isobomylacrylat, isobor- 
nylmethacrylat und Norbonylacrylat, wobei diese Aufzahlung keinen Anspruch auf Voll- 
standigkeit besitzt. 

10 (Meth)Acrylmondmere, die sehr bevorzugt im Sinne von (i.c) als Komponente eingesetzt 
werden, umfassen die freien Sauren sowie aliphatische Reste mit einer funktioneilen 
Gruppe X, wobei X = COOH, OH, -NH. NH 2 , SH, S0 3 H ist. Spezifische Beispiele fur ent- 
sprechende Verbindungen sind, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wol- 
len, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypro- 

1 5 pylmethacrylat, n-Methylolacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, Allylalkohol, Maleinsau- 
reanhydrid, Itaconsaureanhydrid und Itaconsaure. 

In einer weiteren gunstigen Ausfuhrungsform sind die Monomere (i.c) derart funktionali- 
siert, dass eine thermisch initiierte Vernetzung durchgefuhrt wefden kann. Als Vemetzer 
konnen unter anderem in gunstiger Weise gewahlt werden: Epoxide, Aziridine, Isocya- 
20 nate, Polycarbodiimide und Metallchelate, um nur einige zu nennen. 

Ein bevorzugtes Charakteristikum der fur die erfindungsgemafcen Haftklebesysteme ein- 
gesetzten Copolymere ist, dass ihreMolmasse M n zwischen ca. 10.000 und ca. 600.000 
g/mol, bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 
25 50.000 g/mol und 300.000 g/mol liegt. 

Ein weiteres bevorzugtes Charakteristikum ist, dass die Polymerketten in einem ver- 
zweigten Zustand als Pfropfpolymere vorliegen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemafcen Copolymere konnen prinzipiell alle radikalischen 
30 oder radikalisch-kontrolliert Polymerisationen eingesetzt werden, ebenso auch Kombina- 
tionen verschiedener Polymerisationsverfahren. Neben der konventionellen freien radika- 
lischen Polymerisation seien z. B., ohne den Anspruch auf Vollstandigkeit zu besitzen 
auch die ATRP, die Nitroxid/TEMPO- kontrollierte Polymerisation oder derRAFT-Prozess 
genannt, also insbesondere solche Verfahren, die eine Kontrolle der Kettenlangen oder 
35 der Polymerarchitektur erlauben. 



Als radikalische Initiatoren fur die freie radikalische Polymerisation konnen alle fur Aery- 
late hierfur bekannten ublichen Initiatoren eingesetzt werden. Die Produktion von C-zent- 
rierten Radikalen ist im Houben Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Vol. E 19a, S. 
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5 60 - 147, beschrieben. Diese Methoden konnen in Analogie angewendet werden. Bei- 
spiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen, als einige 
nicht ausschlieSliche Beispieie fur typische Radikalinitiatoren seien hier genannt Kalium- 
peroxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-t-butyl- 
peroxid, Azodiisosaurebutyronitril, Cyclohexylsulfonylacetylperoxid, Diisopropyl-percar- 

1 0 bonat, t-Butylperoktoat, Benzpinacol. In einer sehr bevorzugten Variante werden die Initi- 
atoren in mehreren Stufen hinzugegeben, so dass der Umsatz auf iiber 90 % gesteigert 
wird. Der in dem Polymer verbleibende Restmonomergehalt kann so auf unter 10 Gew.- 
% abgesenkt werden; durch einen geringen Restmonomergehalt werden die klebtechni- 
schen Eigenschaften des Polyacrylates zur Verklebung von Druckzylindern erheblich 

1 5 verbessert. 

Die zu Beginn eingesetzten Initiatoren werden dabei bevorzugt derart gewahlt, dass sie 
eine geringe Tendenz zur Ausbildung von Seitenketten in den Polymeren aufweisen, ihre 
Pfropfwirksamkeit liegt bevorzugt unter einem Wert von e < 5 bei der Temperatur des 

20 Reaktionsgemisches bei Zugabe des Initiators. 

Die absolute Pfropfwirksamkeit (Crosslink-Effizienz) ist definiert als die Zahl der chemi- 
schen Seitenkettenbildungen pro 100 Mol-Einheiten an zersetztem Initiator. In Analogie 
zu van Drumpt und Oosterwijk [Journal of Polymer Science, Polymer Chemistry Edition 
14 (1976) 1495 - 1511] lafit sich ein Wert fur diese Zahl durch Bestimmung derDimeren 

25 in einer definierten Losung des Initiators angeben,= siehe auch DE 43 40 297 A1 : 

Eine genau 0,1 molare Losung des Initiators wird in n-Pentadecan unter He-Atmosphare 
zersetzt. Die Reaktionszeit wird so gewahlt, dass sie dem Zehnfachen der bei der ge- 
wahlten Temperatur gegebenen Halbwertszeit des jeweiligen Initiators entspricht. Da- 
durch ist ein praktisch vollstandiger Zerfall des Initiators gewahrleistet. Anschliefcend wird 

30 der Anteil an entstandenem dimeren Pentadecan mittels GLC gemessen. Der pro- 
zentuale Anteil e wird als Mali fur die Pfropfwirksamkeit angegeben. Ublicherweise wahlt 
man die Reaktionstemperatur so, dass die Halbwertszeit des zu prufenden Initiators bei 
dieser Temperatur 15 min betragt. 

Hohe E-Werte fur die Pfropfwirksamkeit bedeuten eine hohe Tendenz des Initiators, bei 
35 der Polymerisation Seitenketten zu bilden, kleine E-Werte resultieren hingegen in bevor- 
zugt linearen Polymeren. 

In einer bevorzugten Vorgehensweise des Verfahrens sieht der Verfahrensablauf wie 
folgt aus: 
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• Als Reaktionslosung wird eine zumindest 50%ige Losung der Monomere unter Zusatz 
des Initiators mit einem Wert von e < 5 eingesetzt, 

• in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 90 °C wird die radikalische Polymerisation 
durchgefuhrt, 

• wahrend der Polymerisation wird mindestens einmal mit einem Initiator fur radikali- 
sche Polymerisationen mit geringer Tendenz zur Seitenkettenbildung (Pfropfwirksam- 
keit £ < 5 bei der aktuellen Reaktionstemperatur) nachinitiiert. 

• gegebenenfalls wird die'Reaktion durch Verdunnung der Reaktionslosung je nach 
Viskositat des Polymerisats gesteuert, 

. eine kontrollierte Nachinitiierung findet mit bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf dasMono- 
merengemisch, eines Initiators mit erhohter Tendenz zur Seitenkettenbildung 
(Pfropfwirksamkeit e > 10 bei der aktuellen Reaktionstemperatur) statt, 

. wobei die Polymerisation bis zu einem Umsatz > 90 %, bevorzugt > 95 % durchge- 
fuhrt wird. 

Bevorzugte Initiatoren mit einem geringen £-Wert (c < 5) sind solche, deren Radikale we- 
gen ihres geringen Energiegehaltes keine Oder nur selten Wasserstoffabstraktion an den 
Polymerketten verursachen. Bevorzugt werden hier zum Beispiel Azo-lnitiatoren wie 
Azoisobuttersauredinitril oder dessen Derivate, beispielsweise 2,2-Azobis-(2-methyl- 
butyronitril) (Vazo67, DuPont), verwendet. 

Initiatoren mit einer hohen Seitenkettenbildungstendenz (hoher e-Wert > 10) liefern be- 
reits bei relativ niedrigen Temperaturen hohe Pfropfausbeuten. Besonders bevorzugt 
werden hier Bis-(4-t-Butylcyclohexyl)peroxidicarbonat (Perkadox 16, Akzo Chemie), Di- 
benzoylperoxid oder dergleichen eingesetzt. 

Die Polymerisation kann in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Ge- 
genwart von Wasser oder in Gemischen aus organischen Losungsmitteln und/oder Was- 
ser durchgefuhrt werden. Als Losemittel fur die Polymerisation konnen alle fur radi- 
kalische Polymerisationen ublicherweise verwendeten oder geeigneten Losemittel einge- 
setzt werden, insbesondere bieten sich Aceton, Essigester, Benzin, Toluol oder beliebige 
Gemische aus diesen Losemitteln an. 

Bevorzugt wird so wenig Losungsmittel wie moglich eingesetzt. Die Polymerisationszeit 
betragt - je nach Umsatz, Temperatur und Initiierung - zwischen 6 und 48 h. 
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5 Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs (NIT 1 ) 
Oder (NIT 2) eingesetzt: 



10 



» R #3 R#4 ~#s R # V/ R# 



(NIT1) (NIT 2) 

15 

wobei R #1 , R #2 , R* 3 , R* 4 , R* 5 , R* 6 , R #7 , R* 8 unabhangig voneinander folgende Verbindun- 

gen oder Atome bedeuten: 

j) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

ii) lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 
20 20 Kohlenstoffatomen, die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

iii) Ester -COOR #9 , Alkoxide -OR #1 ° und/oder Phosphorate -PCKOR* 11 )* 
wobei R* 9 , R mo und/oder R #11 fur Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

Verbindungen der Struktur (NIT 1) oder (NIT 2) konnen auch an Polymerketten jeglicher 
25 Art gebunden sein (vorrangig in dem Sinne, dass zumindest einer der oben genannten 
Reste eine derartige Polymerkette darstellt). 

Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des 
30 Typs: 

. 2,2,5,5-Tetramethyl-l-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 
2,2-dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 

3- Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 3-t-Butyl-PROXYL. 3,4-Di-t-butyl- 
PROXYL 

35 • 2,2,6,6-TetramethyH-piperidinyloxyl pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy- 
TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 

4- Amino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-l-piperidinyloxyi, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1- 
piperidinyloxyl 

• N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 
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5 • N-tert.-Butyl-1-(2-naphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-ButyM-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

• N-(1 -Phenyl-2-methyl propyl)-1 -diethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

• Di-t-Butylnitroxid 
10 • Diphenylnitroxid 

• t-Butyl-t-amyl Nitroxid 



US 4,581,429 A offenbart ein kontrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren, das als 
Initiator eine Verbindung der Formel R'R"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikali- 

15 sche Spezies ist, die ungesattigte Monomere polymerisieren kann. Die Reaktionen wei- 
sen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf. Besonders problematisch ist die Polyme- 
risation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ablauft. WO 
98/13392 A1 beschreibt offenkettige Alkoxyaminverbindungen, die ein symmetrisches 
Substitutionsmuster aufweisen. EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung 

20 thermoplastischer Elastomere mit engen Molmassenverteilungen. WO 96/24620 A1 be- 
schreibt ein Polymerisationsverfahren, bei dem sehr spezielle Radikalverbindungen wie 
z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazolidin basieren, eingesetzt werden. WO 
98/44008 A1 offenbart spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen, Piperazinonen und Pipe- 
razindionen basieren. DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als 

25 Regulatoren in kontrolliert radikalischen Polymerisationen. Entsprechende Weiterent- 
wicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespondierenden freien Nitroxide verbessern 
die Effizienz zur Herstellung ,von Polyacrylaten (Hawker, Beitrag zur Hauptversammlung 
der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Beitrag zum IUPAC World- 
Polymer Meeting 1998, Gold Coast). 

30 

Als weitere kontrollierte Polymerisationsmethode laBt sich in vorteilhafter Weise zur 
Synthese der Blockcopolymere die Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) ein- 
setzen, wobei als Initiator bevorzugt monofunktionelle oderdifunktionelle sekundare oder 
tertiare Halogenide und zur Abstraktion des(r) Halogenids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd-, Pt-, Ru-, 
35 Os-, Rh-, Co-, lr-, Ag- oder Au-Komplexe (EP 0 824 1 1 1 A1 ; EP 826 698 A1 ; EP 8241 1 0 
A1; EP 841 346 A1; EP 850 957 A1 ) eingesetzt werden. Die unterschiedlichen Moglich- 
keiten der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und US 
5,789,487 A beschrieben. 
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5 

Als sehr bevorzugter HerstellprozeR wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (rever- 
sible addition-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefuhrt. Der Polymeri- 
sationsprozeft ist z. B. in den Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99/31144 A1 ausfiihr- 
lich beschrieben. In einer sehr vorteilhaften Variante werden beispielsweise dieTrithio- 
1 0 carbonate (TTC 1 ) und (TTC 2) Oder die Thioverbindungen (THI 1 ) und (THI 2) zur Poly- 
merisation eingesetzt, wobei dp ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch Alkyl- 
oder Arylsubstituenten, die direkt oder uber Ester- oder Etherbrucken verknupft sind, 
funktionalisiert sein kann, oder eine Cyanogruppe sein kann, oder einen gesattigten oder 
ungesattgten aliphatischen Rest sein kann. 

15 

Funktionalisierungen fur den Phenylring cp konnen beispielsweise Halogene, Hydroxy- 
gruppen, Epoxidgruppen, stickstoff- oder schwefelenthaltende Gruppen sein, ohne dali 
diese Liste Anspruch auf Vollstandigkeit erhebt. 




(TTC 1) (TTC 2) 




25 (TH1 1) (THI 2) 

Aulierdem konnen Thioester der allgemeinen Struktur 
R $1 -C(S)-S-R $2 (THE) 

30 

zum Einsatz kommen, insbesondere, urn asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei 
konnen R S1 und R $2 unabhangig voneinander gewahlt werden und R $1 ein Rest aus einer 
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5 der folgenden Gruppen i) bis iv) und R $2 ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis 
iii) sein kann: 

C r bis C 18 -Alkyl, Cr bis Ci 8 -Alkenyl, Cz- bis C 18 -Alkinyl, jeweils linear Oder ver- 
zweigt; Aryl-, Phenyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterozyklen. 
-NH 2 , -NH-R* 3 , -NR^R* 4 , -NH-C(0)-R S3 , -NR $3 -C(0)-R $4 , -NH-C(S)-R 53 . 
-NR^-CCSJ-R* 4 , 

qOJR* 3 C(S)R $3 C{0)R $3 

— N , — N , — N 

W* 4 N C(S)R $4 C(S)R U 

wobei R* 3 und R u unabhangig voneinander gewahlte Reste aus der Gruppe i) 
sind. 

-S-R* 5 , -S-CfSJ-R* 5 , wobei R $s ein Rest aus einer der Gruppen i) Oder ii) sein 
kann. 

-0-R $6 , -0-C(0)-R $6 , wobei R $6 ein Rest gewahlt aus einer der Gruppen i) oder ii) 
sein kann. 

Die nach den oben beschriebenen Verfahren hergestellten erfinderischen Haftklebe- 
massen konnen aus Losung oder aus der Schmelze beschichtet werden. In einer Ausfuh- 
rung der Erfindung wird das Losemittel bevorzugt in einem Aufkonzentrationsextruder 
25 unter vermindertem Druck abgezogen, wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschnecke- 
nextruder eingesetzt werden konnen, die bevorzugt das Losemittel in verschiedenen oder 
gleichen Vakuumstufen abdestillieren und uber eine Feedvonwarmung verfugen. 

Zur vorteilhaften erfindungsgemafien Weiterentwicklung konnen den Haftklebemassen 
30 Klebharze beigemischt werden. Prinzipiell lassen sich alle in dem entsprechenden Poly- 
mer loslichen Harze venwenden. Geeignete Klebharze umfassen unter anderem Kolo- 
phonium und Kolophoniumderivate (Kolophoniumester, auch durch z. B. Disproportionie- 
rung oder Hydrierung stabilisierte Kolophoniumderivate), Polyterpenharze, Terpenphe- 
nolharze, Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und aliphatisch-aromatische Koh- 
35 lenwasserstoffharze, urn nur einige zu nennen. Vorrangig werden Harze gewahlt, die vor- 
zugsweise mit dem Polymer vertraglich sind. Der Gewichtsanteil der Harze am Blockco- 
polymer betragt typischerweise bis zu 40 Gew. %, mehr bevorzugt bis zu 30 Gew. %. 



i) 

10 ii) 



15 

Hi) 
iv) 

20 
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5 Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. Fasem, 
Rud, Zinkoxid, Titandioxid, Kreide, Voll- oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen 
Materialien, Kieselsaure, Silikate), Keimbildner. Blahmittel, Compoundierungsmittel 
und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in Form von primaren und sekundaren Antioxidanti- 
en oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt werden. 

10 

Ein weiterer Bestandteil des erfinderischen Verfahrens ist die Erhohung der inneren Fe- 
stigkeit (Kohasion) der Haftklebemasse durch die Vernetzung mit einem Vernetzer. 
Hierzu werden den Acrylathaftklebemassen vertragliche Vernetzersubstanzen zugesetzt. 
Als Vernetzer eignen sich z. B. Metallchelate, wie. Z. Aluminium- oderTitanchelate, mul- 
15 tifunktionelle Isocyanate. multifunktionelle Amine, multifunktionelle Alkohole oder multi- 
funktionelle Epoxide. 

Fur die Eigenschaften der Haftklebemasse ist es von groftem Vorteil, wenn der Gewichts- 
prozentuale Anteil des Vernetzers bezogen auf das Polymer zwischen 0.2 und 1 % , be- 
sonders bevorzugt zwischen 0.3 und 0.8 % liegt. 

20 

Fur eine weitere erfinderische Auslegung wird mit actinischer Strahlung vernetzt. Hierzu 
werden vorteilhaft multifunktionelle Acrylate oder Methacrylate als Vernetzer zugesetzt. 

Zur optionalen Vernetzung mit UV-Licht werden den Acrylathaftklebemassen, welche in 
25 deh erfiiidungsgemalien Systemen zum Einsatz kommen, UV-absorbierende Photoini- 

tiatoren zugesetzt. Nutzliche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, sind 

Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether und Benzoinisopropylether, substituierte 

Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als Irgacure 651® von Fa. 

Ciba Geigy®), 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-1-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, 
30 substituierte a-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon, aromatische Sulfo- 

nylchloride, wie z. B. 2-Naphthyl sulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1- 

Phenyl-1,2-propandion-2-(0-ethoxycarbonyl)oxim. 

Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinititatioren und andere vom Typ Nor- 
35 rish I oder Norrish II konnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenon-, 
Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphenon-, Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-, Tri- 
methylbenzoylphosphinoxid-, Methylthiophenylmorpholinketon-, Aminoketon-, Azoben- 
zoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, oder Fluorenon, wobei jeder dieser 
Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren 
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5 Alkyloxygruppen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen 
substituiert sein kann. Ein reprasentativer Uberblick wird von Fouassier: „Photoinititation, 
Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and Applications", Hanser-Veriag, 
Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in D Chemistry and Technology of 
UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SUA, Lon- 
1 0 don zu Rate gezogen werden. 

Prinzipiell ist es auch moglich, die Haftklebemassen mit Elektronenstrahlen allein oder 
zusatzlich zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen 
konnen, sind Ltnearkathodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, 

15 sofern es sich urn Elektronenstrahlbeschleuniger handelt. Eine ausfuhrliche Beschrei- 
bung des Stands der Technik und die wichtigsten Verfahrensparameter findet man bei 
Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB for- 
mulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 1991, SITA, London. Die typischen Be- 
schleunigungsspannungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 

20 80 kV und 300 kV. Die angewandten Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, 
insbesondere zwischen 20 und 100 kGy. 

Ein weiterer Teil der Erfindung ist die zum Druckzylinder gerichtete Seite der Haftklebe- 
masse. Hier konnen alle dem Fachmann bekannten Haftklebemassen eingesetzt werden. 
25 So eignen sich Kautschuk basierende Haftklebemassen, Synthesekautschukhaftklebe- 
massen, Haftklebemassen auf Basis von Polysilikonen, Polyurethanen, Polyolefme oder 
Polyacrylaten, ohne dass diese Aufzahlung Anspruch auf Vollstandigkeit hatte. 

In einer bevorzugten Auslegung der Erfindung werden Haftklebesysteme auf Basis der 
30 zur Druckplatte gerichteten Haftklebemasse eingesetzt. Die Haftklebesysteme konnen 
die gleiche oder eine unterschiedliche Zusammensetzung besitzen. Die Zusammenset- 
zung entspricht der bereits beschriebenen zur Druckplatte gerichteten Haftklebemasse. 

In einer weiteren sehr bevorzugten Auslegung wird eine Acrylathaftklebemasse zur Ver- 
35 klebung auf dem Druckzylinder oder Sleeve, insbesondere Polyurethansleeves einge- 
setzt. 



Als Tragermaterialien fur die Haftklebebander eignen sich die dem Fachmann gelaufigen 
und ublichen Folien, wie z. B. Polyester, PET, PE, PP, BOPP, PVC etc.. Diese Aufzah- 
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5 lung ist nicht abschlieftend. In einer besonders bevorzugten Auslegung wird eine Folie 
aus Polyethylenterephthalat eingesetzt. 

Als Tragermaterialien fur die erfindungsgema&en doppelseitigen Haftklebebandereigen 
sich aber auch Schaumtrager. In bevorzugten Auslegungen werden Polymerschaume 
10 eingesetzt, wobei z. B. die Tragerschaume aus Polyolefinen - insbesondere Polyethylen 
oder Polypropylen - oder aus Polyurethanen oder aus Polyvinylchlorid bestehen. 

Durch eine partielle Atzung des Tragermaterials, zum Beispiel in Form von Schriftzugen, 
Strichen, Punkten oder anderen Motiven, kann die Masseverankerung an bestimmten 
15 Orten gezielt gestarkt werden. Auf diese Weise entstehen Sollbruchstellen, an denen die 
Masse bei der Demontage des Klebebandes umspult. Die Klebmasseruckstande und das 
beschadigte Klebeband selbst verraten so ein Abziehen des Klebebandes zum Beispiel 
beim unautorisierten Offnen von Kartonagen. 

20 Genereil kann durch eine Aufrauung des Tragermaterials eine Verbesserung der Haftkle- 
bernassenverankerung vorgenommen werden. Ein Weg zur Aufrauung und zur chemi- 
schen Modifizierung der Polymerstruktur verlauft fiber die nasschemische Atzung des 
Tragermaterials. Neben der Atzung kann auch auf andere Weise vorbehandelt werden. 
So lassen sich zur Verbesserung der Verankerung die Tragermaterialien physikalisch 

25 und ch'emisch* Vorbehandeln. Zur physikalischen Behandlung wird die Folie bevorzugt - 
mit Flamme oder Corona oder Plasma behandelt. Fur die chemische Vorbehandlung wird 
das Tragermaterial mit Vorstrich versehen, wobei in einer besonders bevorzugten Ausle- 
gung Reaktiv-Vorstriche verwendet werden. Als Vorstrichmaterialien eignen sich z.B. 
Reaktivprimer. 

30 

Fur die Verwendung als doppelseitiges Haftklebeband zur Verklebung von Druckplatten 
besitzt das Haftklebeband in einer besonders bevorzugten Auslegung der Erfindung den 
Produktaufbau in Figur 1 . 

35 Das Klebeband dient zum Verkleben eines Klischees, das sich aus einer PET-Folie 2 und 
einer Schicht eines Fotopolymers 1 zusammensetzt. 

Die Schichten 3 bis 9 bilden ein doppelseitig klebend ausgerustetes Klischeeklebeband, 
das dank seines geschaumten Tragers 8 kompressibel und elastisch ist. 
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5 Beginnend von der Seite, mittels derer das Klischee verklebt wird, besteht das Klebeband 
aus folgenden einzelnen Abschnitten: 

3 Haftklebemasse zur Verankerung des Klischees 

4 Die aufgeraute obere Oberflache der PET-Folie 5 
10 5 Folie aus Polyethylenterephthalat (PET) 

6 Die aufgeraute untere Oberflache der PET-Folie 5 

7 Haftklebemasse zur Verankerung des geschaumten Tragers 8 auf der Fo- 
lie aus Polyethylenterephthalat (PET) 5 

8 geschaumter Trager. 

15 9 Haftklebemasse zur Verankerung auf dem Druckzylinder 



Gerade in der Druckiridustrie ist es von Bedeutung, dass die hier eingesetzten Kiebeban- 
der eine hohe Flexibility aufweisen, also in gewissem Mafte bei Druckanwendung ihre 
Dicke verandern konnen beziehungsweise nach Wegnahme der Belastung wieder ihre 

20 ursprtingliche Form annehmen konnen. 

Aus diesem Grunde ist in einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform des beidseitig 
klebend ausgerusteten Klebebands zwischen der Folie aus Polyethylenterephthalat 
(PET) und zumindest einer Klebemasse ein geschaumter Trager vorhanden, insbesonde- 
re zwischen der dem Druckzylinder oder dem Sleeve zugewandten Klebemasse und der 

25 Folie aus Polyethylenterephthalat (PET)rsoferri das Klebeband in der Druckindustrie 
Verwehdung findet. 

Vorteilhaft ist daruber hinaus, wenn der geschaumte Trager 8 ausPolyolefin(en) , PVC 
oder Polyurethan besteht. In einer besonders bevorzugten Auslegung werden ge- 
schaumte Polyethylene und Polypropylene eingesetzt. Weiter bevorzugt ist, wenn die 
30 Oberflachen des geschaumten Tragers physikalisch vorbehandelt sind, insbesondere 
Corona-vorbehandelt. 



Weiter vorzugsweise hat die Folie aus Polyethylenterephthalat (PET) eine Dicke von 5 
pm bis 500 pm, bevorzugt 5 pm bis 60 pm, ganz besonders bevorzugt 23 pm. 

35 

Neben dem in Figur 1 dargestellten Produktaufbau kann die Stabilisierungsfolie auch aus 
Polyolefinen, Polyurethanen oder PVC bestehen und neben der Atzung auch auf ver- 
schiedene Weise vorbehandelt sein. So lassen sich zur Verbesserung der Verankerung 
Stabilisierungsfolien physikalisch und chemisch vorbehandeln. Zur physikalischen Be- 
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handlung wird die Folie bevorzugt mit Flamme oder Corona oder Plasma behandelt. Fur 
die chemische Vorbehandlung wird die Folie mit Vorstrich versehen. wobei in einer be- 
sonders bevorzugten Auslegung Reaktiv-Vorstriche verwendet werden. Als Vorstrichma- 
terialien eignen sich z.B. Reaktivprimer. 

In einer weiteren bevorzugten Auslegung wird die Stabilisierungsfolie aus PET oder ei- 
nem anderen Material ein- oder beidseitig bedruckt. Diese Bedruckung kann unter einer 
spater aufzubringenden Haftklebemasse erfolgen. 

Fur die Haftklebemassen 7 werden in bevorzugten Auslegungen Acrylathaftklebemassen 
eingesetzt. 

Weiterhin kann das erfindungsgemafle Klebeband ein- oder beidseitig mit einer Abdek- 
kung aus Papier oder aus einer entsprechenden Folie, insbesondere einer beidseitig sili- 
konisierten, versehen sein, urn ein langeres Lagern und eine bequeme Handhabung 
wahrend des Gebrauchs zu gewahrleisten. 

Aufgrund seiner speziellen Eigenschaften lasst sich das erfindungsgemalie beidseitig 
klebend ausgerustete Klebeband hervorragend zur Fixierung von Druckplatten, insbe- 
sondere von mehrschichtigen Photopolymer-Druckplatten auf Druckzylindern oder Slee- 
ves einsetzen. 

Auf die Seite des Klebebandes (s. Figur 1), die an der Tragerschicht der Druckplatte an- 
gesetzt wird, wird in einer Auslegung eine schwach klebende Acrylat-Klebmasse 9 be- 
schichtet. Die Klebmasse weist insbesondere eine Klebkraft von 0,5 bis 5,5 N/cm, bevor- 
zugt < 2,5 N/cm, auf. 

Die andere Klebebeschichtung wird dann von einer starker klebenden Schicht gebildet, 
die vorzugsweise ebenfalls auf Acrylat basiert. Diese Beschichtung ist insbesondere 
durch eine Klebkraft von 1 bis 6 N/cm, bevorzugt 4,5 N/cm, gekennzeichnet. Die angege- 
benen Klebkrafte sind nach AFERA 4001 gemessen. 



Das erfindungsgemafte Klebeband ist aufgrund seiner besonderen Ausfuhrung beson- 
ders mit den auf die Druckplatte abgestimmten Klebkraften hervorragend geeignet, die 
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5 Druckplatten auf den Druckzylindem zu verkleben. Einerseits ist es moglich, die Druck- 
platten beliebig oft vor Druckbeginn zu reposition ieren, andererseits aber ist eine teste 
Verklebung der Platte wahrend des Druckvorganges gewahrieistet. 

Die Druckplatte lasst sich vom Haftklebeband ohne irgendeine Beschadigung entfemen. 
1 0 Ein Abschalen der Tragerschicht der Piatte Oder die Bildung von unerwunschten Falten in 
der Platte wahrend des Entfernens treten nicht auf. Auch nach dem Entfemen des Kle- 
bebands von dem Druckzylinder verbleiben keine Riickstande. 

Im folgenden werden die Vorteile des erfindungsgemalien Klebebands in mehreren Ver- 
1 5 suchen beschrieben. 

Experimente 

Die erfindungsgemaRen Haftklebebander werden im folgenden durch Experimente be- 
20 schrieben. 

Folgende Testmethoden wurden angewendet, urn die klebtechnischen Eigenschaften der 
hergestellten Haftklebemassen zu evaluieren. 

25 Testmethoden 

4. K/eMraft 

Die Priifung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemafc PSTC-1. Auf eine 25 urn dicke 
PET-Folie wird eine Haftklebeschicht mit 20 g/m 2 aufgebracht. 
30 Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges dop- 
peltes Uberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird eingespannt und der 
Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schal- 
winkel von 180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

35 B. Thermische Laqemn£^tQebtoaft 

Auf eine i 25 jjim i dicke PET-Folie wird eine Haftklebeschicht mit 20 g/m 2 aufgebracht. 

Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird in einem Trockenschrank fur 3 Monate bei 
60 °C gelagert. Anschlieftend wird auf eine Stahlplatte durch dreimaliges doppeltes Uber- 
rollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird eingespannt und der Selbstklebe- 
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5 streifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schalwinkel von 
180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemaB PSTC-1. Auf eine 25 um.dicke 
10 PET-Folie wird eine 100 urn dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 2 cm breiter Streifen 
dieses Musters auf eine Stahl-Platte durch dreimaliges doppeltes Uberrollen mittels einer 
2 kg Rolle verklebt. Nach 72 h Verkiebung wird die Platte eingespannt und der Selbstkle- 
bestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schalwinkel von 
180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 



15 



Prufmusterherstellung 



BeispieM; 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 

20 Acrylsaure, 272 g 2-Ethylhexylacrylat, 120 g Isobornylacrylat und 266 g Ace- 
tomSiedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschlieftend wur- 
de das aufcere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Aufien- 

25 femperatiir durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 

30 Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 
schlielSend wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige 
Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 

35 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 
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Be/sp/e/2: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 312 g 2-Ethylhexylacrylat, 80 g Isobomylacrylat und 170 g Ace- 
tonrSiedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 

1 0 gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN. Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschlieftend wur- 
de das auliere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Aufcen- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert.- 

15 Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
diinnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdiinnt. Die Reaktion 

20 wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 
schlieBend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetoriat (3 %ige 
Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdiinnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120°C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 

25 -techiiischen Eigenschafteh wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

Be/sp/e/3: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 312 g 2-Ethylhexylacrylat, 80 Stearylacrylat und 266 g Ace- 

30 ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschlieftend wur- 
de das aufcere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Auften- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 

35 10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
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Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekiihlt. An- 
schlie&end wurde das Polyacrylat mit 0,6 Gew.-% Aluminium-(IIH)-acetylacetonat (3 %ige 
Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehait von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120 °C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

BeispjelJ: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 352 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Isobomylacrylat und 170 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlielJend wur- 
de das au&ere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AuBen- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert.- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicaroonat (Perkadox 16™. Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 
schlielJend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige 
Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehait von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120°C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

ReferenzRI; 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 372 g 2-Ethylhexylacrylat, 20 g Isobomylacrylat und 170 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. AnschlieBend wur- 
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5 de das auflere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Aulien- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 
Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 

10 diinnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0,8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdiinnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 
schliefiend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige 

1 5 Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdiinnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120°C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 

20 ReferenzR2: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 192 g 2-Ethylhexylacrylat, 200 g Isobomylacrylat und 170 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 
gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 

25 (AIBN, Va'zo 64™ , Fa. DuPdnt) gelostln 10 g Aceton hinzugegeben. Anschlieftend wur- 
de das au&ere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser Aufien- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 5 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert- 
Butylcyclohexanyl)-Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g 

30 Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 ver- 
dunnt. Nach 7 Stunden Reaktionszeit wurden 0.8 g Bis-(4-tert.-Butylcyclohexanyl)- 
Peroxy-dicarbonat (Perkadox 16™, Fa Akzo Nobel) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. 
Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die Reaktion 
wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abgekuhlt. An- 

35 schliefiend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)-acetylacetonat (3 %ige 
Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % mit Siedegrenzenbenzin 
60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf beschichtet. Nach Trock- 
nung fur 30 Minuten bei 120°C betrug der Masseauftrag 50 g/m 2 . Zur Analyse der kleb- 
technischen Eigenschaften wurden die Testmethoden A, B und C durchgefuhrt. 
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5 

ReferenzR3: 

Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller 2 L-Glasreaktor wurde mit 8 g 
Acrylsaure, 352 g 2-Ethylhexylacrylat, 40 g Isobornylacrylat und 170 g Ace- 
ton:Siedegrenzenbenzin 60/95 (1:1) befullt. Nach 45 Minuten Durchleiten von Stickstoff- 

10 gas unter Ruhren wurde der Reaktor auf 58 °C hochgeheizt und 0,2 g Azoisobutyronitril 
(AIBN, Vazo 64™ , Fa. DuPont) gelost in 10 g Aceton hinzugegeben. Anschliefiend wur- 
de das auftere Heizbad auf 75 °C erwarmt und die Reaktion konstant bei dieser AufJen- 
temperatur durchgefuhrt. Nach 1 h Reaktionszeit wurde wiederum 0,2 g AIBN gelost in 
10 g Aceton hinzugegeben. Nach 6 Stunden wurde mit 100 g Siedegrenzenbenzin 60/95 

15 verdunnt. Nach 10 Stunden wurde mit 150 g Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt. Die 
Reaktion wurde nach 24 h Reaktionszeit abgebrochen und auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Anschliefiend wurde das Polyacrylat mit 0.6 Gew.-% Aluminium-(llll)- 
acetylacetonat (3 %ige Losung Aceton) abgemischt, auf einen Feststoffgehalt von 30 % 
mit Siedegrenzenbenzin 60/95 verdunnt und dann aus Losung auf eine PET-Folie auf 

20 beschichtet. 
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Klebkraftbestimmung der Beispiele 1 - 4 und Referenzbeispiele R1 und R2 



Tabelle 1: 





KK auf Stahl soforf 


KK auf Stahl nach 72 h° 


KK nach 60 "C" 


Beispiel 


[N/cm] 


[N/cm] 


[N/cm] 




Test A 


Teste 


TestB 


1 


5,0 


5,2 


5,5 


2 


3,8 


4,2 


4,4 


3 


2,4 


2,7 


2,9 


4 


3,0 


3,4 


3.7 


R1 


2,7 


3,6 


5,4 


R2 


2,2 


2,6 


6,0 



% Luftfeuchtigkeit nach der Verklebung gemessen 
10 b KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit nach 72 Stunden Verklebung 

°KK = Klebkraft auf Stahl bei 23 °C und 50 % Luftfeuchtigkeit nach der Verklebung; die Haftklebe- 
bander wurden zuvor bei 60 °C fur 3 Monate gelagert. 
50 g/m 2 Masseauftrag auf 25 pm dicke PET-Folie 



15 

Den- Werten-aus Tabelle 1 kann entnommen vverden, dass die erfinderischen Beispiele. 
auch unter sehr extremen LagerUngsbedingungen ein nur sehr geringes Aufziehverhalten 
besitzen. Dagegen weisen die Beispiele R1 und R2 schon ein deutlich hoheres Aufzieh- 
verhalten auf, da bei R1 die Masse schon sehr weich ist und daher iiber einen langeren 

20 Zeitraum sehr gut auffliefien kann. Referenzbeispiel R2 ist dagegen sehr hart und zeigt 
daher - insbesondere bei hohen Temperaturen - ein verbessertes Aufflieften und somit 
ein hohes Aufziehen im Test C. Fur Anwendung zur Verklebung von Druckplatten werden 
bevorzugt Haftklebemassen mit einem geringen Aufziehverhalten bevorzugt eingesetzt, 
damit nach dem Druckprozess das Haftklebeband wieder leicht ehtfernt werden kann. 

25 Die Verklebungen konnen sich von mehreren Tagen bis zu mehreren Monaten hinziehen, 
so dass besonders der Test C aussagekraftig fur die Eignung einer Haftklebemasse zur 
Verklebung von Druckplatten ist. Hier zeigen die nach dem Verfahren hergestellten erfin- 
derischen Massen als sehr vorteilhaft z.B. gegenuber den Systemen, die einen nur sehr 
geringen (R1) Oder sehr hohen Anteil (R2) Isobornylacrylat enthalten. 



30 
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Herstellung des doppelseitigen Haftklebebandverbundes: 

Eine 25 pm dicke PET-Folie beidseitig mit Trichloressigsaure geatzt wurde mit den Bei- 
spielen 1 , 2, 3, 4, R1 Oder R2 beschichtet. Der Masseauftrag betaig nach der Vemetzung 

10 und Trocknung 20 g/m 2 . Hierfur wurde die Folien mit den Beispielen direkt aus Losung 
beschichtet und bei 100°C 30min getrocknet. Die so beschichteten Muster wurden mit 
einem beidseitig silikonisierten Trennpapier abgedeckt. Anschlieftend wurde uber einen 
Transfertrager eine handelsiibliche Acrylathaftklebemasse mit einem Masseauftrag von 
20 g/m 2 auf die unbeschichteten Seite des vorherigen Verbundes auflaminiert. 

15 Im folgenden Schritt wurde ein PE-EVA-Schaum mit einer Dicke von 500 pm und einem 
Raumgewicht von 270 kg/m 3 zukaschiert. Auf diesen Schaumtrager wird dann uber einen 
Transfertrager eine handelsubliche Acrylathaftklebemasse mit einem Masseauftrag von 
50 g/m 2 auf die unbeschichteten Seite des vorherigen Verbundes auflaminiert. 

20 Verklebung der Druckplatten und Anwendung: 

Auf einen Stahlzylinder mit einem Durchmesser von 110 mm wurden die oben beschrie- 
benen doppelseitigen Haftklebebander mit der often liegenden Masseseite (s. Figur 1 
Schicht 9) geklebt. Hierauf wurde eine Druckplatte der Fa. DuPont Cyrel® HOS mit einer 
25 Dicke von 1 .7 mm mit der Schicht 2 aus Figur auf die Haftklebemasse (Schicht 3, Figur 1) 
• verklebt. Dieser Stahlzylinder mit Druckplatte wurde -anschlie&end ip,eine,pruckmaschine 

eingelegt und dort fur 16 h mit einer Druckbeistellung von 150 pm gedruckt. 
Fur alle Beispiele lied sich die Druckplatte sehr einfach mit einer Hand vom doppelseiti- 
gen Klebeband riickstandsfrei entfemen. 

30 

Nach 7-tagiger Lagerung bei 23°C und 50 % Luftfeuchtigkeit wurde das Kantenabheben 
der Druckplatte vom doppelseitigen Haftklebeband bestimmt. Die Werte sind in mm an- 
gebeben, sind gemittelt aus drei Messwerten und in Tabelle 2 zusammengefasst. 



35 



Tabelle 2: 




Kantenabheben der 


Beispiel 


Druckplatte in 




mm 


1 


5 


2 


20 
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3 


25 


4 


18 


R1 


55 


R2 


60 


R3 


35 



Ein zur Druckplattenverklebung geeignetes Haftklebeband sollte ein Kantenabheben von 
weniger als 30 mm aufweisen. Die Grenze ergibt sich daraus, dass bei hoheren Werten 
der Druckprozess stark beeintrachtigt wird. 

Die Beispiele 1 bis 4 erfullen diesen Anspruch zum einen durch das Herstellverfahren, 
10 der die Bildung von Pfropfcopolymeren zulasst. Beispiel R3 ohne Pfropfinitiator belegt, 
dass sich das Kantenabheben deutlich verschlechtert. Zum anderen zeigen die Beispiele 
1 bis 4 in Kombination mit dem erfinderischen Verfahren das Kantenabheben auf das 
erforderliche Mad verringert werden kann. 
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5 Patentanspruche 

1. Haftklebeband mit einem flachigen Tragermaterial, welches beidseitig mit einer Haft- 
klebemasse beschichtet ist, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Seite 
des Tragermaterials mit einer Haftklebemasse auf Polymerbasis beschichtet ist, wel- 

10 che aus einer Monomermischung aus mindestens den folgenden Komponenten her- 

stellbar ist: 

La) 49,5 - 89,5 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester 
und/oder Methacrylsaureester bzw. deren freien Sauren mit der folgenden Formel: 
15 CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei = H oder CH 3 und R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder H ist und 
das Homopolymer eine statische Glasubergangstemperatur von < -30 °C besitzt; 

i.b) 10 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
20 Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH2=CH(R 3 )(COOR4). 

wobei R 3 = H oder CH 3 und R4ein zyklischer Alkylrest mit mindestens 8 C-Atomen 
oder ein linearer Alkylrest mit mindestens 12 C-Atomen ist und das Homopolymer ei- 
ne statische Glasubergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt; 

25 

i.c) 0,5-10 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH 2 =CH(R 3 )(COOR5), 

wobei R 3 = H oder CH 3 und R 5 = H oder ein aliphatischer Rest mit einer funktionellen 
30 Gruppe X, wobei X = COOH, OH, -NH, NH 2 , SH, S0 3 H umfasst und das Homopoly- 

mer eine statische Glasubergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt. 

2. Haftklebeband nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere der 
Haftklebemasse auf Polymerbasis eine Molmasse M n zwischen ca. 10.000 und ca. 

35 600.000 g/mol, vorzugsweise zwischen ca. 30.000 und ca. 400.000 g/mol, besonders 

bevorzugt zwischen ca. 50.000 und ca. 300.000 aufweisen. 



3. Haftklebeband nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polymere der Haftklebemasse auf Polymerbasis vernetzt sind. 



WO 2004/067661 



PCT7EP2004/000093 



29 

5 

4. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Polymerketten der Haftklebemasse auf Polymerbasis in einem 
verzweigten Zustand als Pfropfpolymere vorliegen. 

1 0 5- Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass den Haftklebemassen Klebharze beigemischt sind. 

6. Haftklebeband nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil 
der Klebharze am Polymer bis zu 40 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% be- 

15 tragt. 

7. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Haftklebemasse auf Polymerbasis weitere Zusatzstoffe, insbe- 
sondere Weichmacher, Fullstoffe, vorzugsweise Fasern, Rufi, Zinkoxid, Titanoxid, 

20 Kreide, Vollglaskugeln, Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kie- 
selsaure und/oder Silikate, Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder 
Alterungsschutzmittel, insbesondere primare und sekundare Antioxidantien und/oder 
Lichtschutzmittel. 

25 ' 8. " Haftklebeband nach einem der Vorhergehenden Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Tragermaterial eine Folie, insbesondere eine Folie aus Polyester, 
PET, PE, PP, BOPP Oder PVC ist. 

9. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
30 zeichnet, dass das Tragermaterial ein Schaumtrager, insbesondere ein Polymer- 

schaum, vorzugsweise bestehend aus PU, PVC oder Polyolefin, besonders bevor- 
zugt bestehend aus PE oder PP, ist. 

10. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
35 zeichnet, dass es als Tragermaterial eine Kombination aus einer Folie und minde- 

stens einem Schaumtrager aufweist, wobei die Folie mit dem mindestens einen 
Schaumtrager verbunden, insbesondere verklebt ist. 
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5 11. Haftklebeband nach einem der Anspruche 8 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Folie eine Folie aus PET ist, insbesondere mit einer Dicke von 5 bis 500 urn, vor- 
zugsweise 5 bis 60 jam, besonders bevorzugt 23 urn. 

12. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche, 1 bis 11 dadurch ge- 
10 kennzeichnet, dass das Tragermaterial physikalisch, insbesondere mit Flamme, Co- 
rona und/oder Plasma, und/oder chemisch, insbesondere durch Atzung, partielle At- 
zung und/oder durch Versehen mit Vorstrich, vorzugsweise Reaktiv-Vorstrich, vorbe- 
handelt ist. 



15 13. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche, 1 bis 12 dadurch ge- 
kennzeichnet, dass es ein- oder beidseitig eine Abdeckung, insbesondere eine Ab- 
deckung aus Papier oder Folie, vorzugsweise aus beidseitig silikonisierter Folie, 
aufweist. 



20 14. Haftklebeband nach einem der vorhergehenden Anspruche 2 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die beiden Seiten des Klebebandes Haftklebemassen unter- 
schiedlicher Klebkraft aufweisen. 



Radikalisches Polymerisationsverfahren zur Herstellung einer Haftklebemasse auf 
Polymerbasis, insbesondere zur Herstellung eines Haftklebebahdes nach einem der 
Anspruche 1 bis 14, wobei eine Reaktionslosung einer Monomermischung, insbe- 
sondere aus mindestens den folgenden Komponenten: 

La) 49,5 - 89,5 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester 
und/oder Methacrylsaureester bzw. deren freien Sauren mit der folgenden Formel: 
30 CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ), 

wobei Rt = H oder CH 3 und R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen oder H ist und 
das Homopolymer eine statische Glasiibergangstemperatur von < -30 °C besitzt; 

i.b) 10 bis 40 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
35 Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH2=CH(R 3 )(COOR4), 

wobei R 3 = H oder CH 3 und Rjein zyklischer Alkylrest mit mindestens 8 C-Atomen 
oder ein linearer Alkylrest mit mindestens 12 C-Atomen ist und das Homopolymer ei- 
ne statische Glasiibergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt; 



15. 

25 
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i.c) 0,5-10 Gew.-% (bezogen auf die Monomermischung) Acrylsaureester und/oder 
Methacrylsaureester mit der folgenden Formel: 
CH 2 =CH(R 3 )(COOR 5 ), 

wobei R 3 = H oder CH3 und R 5 = H oderein aliphatischer Rest mit einer funktionellen 
10 Gruppe X, wobei X = COOH, OH, -NH, NH 2 , SH, SO3H umfasst und das Homopoly- 
mer eine statische Glasiibergangstemperatur von mindestens 30 °C besitzt, 
unter Zusatz eines Initiators mit einer Pfropfwirksamkeit von e < 5 und eines Initiators 
mit einer Pfropfwirksamkeit von e > 5 hergestellt wird und die entstandenen Polymere 
vernetzt werden. 

15 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass zuerst der Initiator mit 
einer Pfropfwirksamkeit von e < 5 zur linearen Polymerisation und dann der Initiator 
mit einer Pfropfwirksamkeit von s > 5 zur Pfropfpolymerisation der Reaktionslosung 
zugesetzt wird. 

20 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Zusetzen 
des Initiators mit einer Pfropfwirksamkeit von s < 5 und vor dem Zusetzen des Initia- 
tors mit einer Pfropfwirksamkeit von e > 5 mindestens einmal mit einem mit einem In- 
itiator mit einer Pfropfwirksamkeit von s < 5 nachinitiiert wird. 

25 

18. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktion durch Verdunnung der Reaktionslosung je nach Viskositat des Polymeri- 
sats gesteuert wird. 

30 19. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation bei einer Temperatur von 50 - 90 °C durchgefuhrt wird. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Initiators mit einer Pfropfwirksamkeit von e > 5 in einer Menge von bis zu 2 Gew.-% 

35 bezogen auf das Monomerengemisch eingesetzt wird. 

21. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Initiator mit einer Pfropfwirksamkeit von e > 5 eine Pfropfwirksamkeit von s > 10 auf- 
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5 weist, insbesondere Bis-(4-tert-Butylcyclohexyl)peroxiddicarbonat oder Dibenzoylpe- 

roxid ist. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass der 
Initiator mit einer Pfropfwirksamkeit von s < 5 Azo-lnitiatoren, insbesondere Azoiso- 

1 0 buttersauredinitril oder dessen Derivate, vorzugsweise 2,2-Azobis-(2-methyI- 

butyronitril), sind. 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymerisation bis zu einem Umsatz von mindestens 90 %, insbesondere minde- 

1 5 stens 95 %, durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Verfahren als kontrollierte Polymerisation, insbesondere unter Zusatz von Regler- 
Substanzen, durchgefuhrt wird. 

20 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass als Regler-Substanz 
mindestens eine aus der Gruppe von 2,2,5,5-TetramethyM-pyrrolidinyloxyl 
(PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-Dimethyl-4,5-cyclohexyl-PROXYL, 3-Oxo- 
PROXYL, 3-Hydroxylimin-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 

25 3-tert-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-tert-butyl-PROXYL; 2,2,6,6-Tetramethyi-1- 

piperidinyloxyl-pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4»Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEMPO, 
4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Amino-TEMPO, 2,2,6,6- 
Tetraethyl-1 -piperidinyioxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyI-1 -piperidinyloxyl; N-tert-ButyI-1 - 
phenyI-2-methyipropylnitroxid, N-tert-Butyl-1-(2-naphthyl)-2-methyIpropylnitroxid, N- 

30 tert-Butyl-1 -diethylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxid, N-tert-Butyl-1 - 

dibenzylphosphono-2,2-dimethylpropylnitroxid, N-(1-Phenyl-2-methylpropyl)-1- 
diethylphosphono-1-methylethylnitroxid, Di-tert-Butylnitroxid, Diphenylnitroxid, tert- 
Butyl-tert-amylnitroxid venA/endet wird. 

35 26. Verfahren nach einem der Anspruche 24 oder 25, dadurch gekennzeichnet, dass die 
kontrollierte Polymerisation eine Variante der RAFT-Polymerisation ist, wobei vor- 
zugsweise die Trithiocarbonate TTC 1 und TTC 2 oder die Thioverbindungen TH1 1 
und THI 2 oder die Thioester THE eingesetzt werden wobei <j> 
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S 



(TTC 1) (TTC2) 





10 dp o dp dp S S cp 

(THI1) (THI2) 

eine unfunktionalisierte oder mit Alkyl- oder Arylsubstituenten, die direkt oder 
1 5 uber Ester- oder Etherbriicken verknupft sind, funktionalisierte, vorzugsweise mit 

Halogen, Hydroxy, Epoxy und/oder stiekstoff- oder schwefelhaltigen Gruppen 
funktionalisierte, Phenylgruppe, Cyanogruppe oder einen gesattigten oder unge- 
sattigten aliphatischen Rest bedeutet und wobei R $1 und R $2 unabhangig von- 
einander gewahlt werden und R $1 ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) 
20 bis iv) und R S2 ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis iii) sein kann: 

i) d- bis C 18 -Alkyl, Cr bis C 18 -Alkenyl, C 2 - bis C 18 -Alkinyl, jeweils linear oder 
verzweigt; Aryl-, Phenyl-, Benzyl-, aliphatische und aromatische Heterocyclen. 

qOJR 33 C(S)R $3 C(0)R $3 

— N , — N , — N 

S C(0)R U X C(S)R $4 ^C(S)R U 

25 

ii) -NH 2 , -NH-R S3 , -NR $3 R $4 , -NH-C(0)-R S3 , -NR $3 -C(0)-R $4 , -NH-C(S)-R $3 , - 
NR $3 -C(S)-R $4 , wobei R w und R w unabhangig voneinander gewahlte Reste aus 
der Gruppe i) sind. 
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5 iii) -S-R* 5 , -S-CXSJ-R* 5 , wobei R* 5 vorzugsweise ein Rest aus einer der Gaippen 
i) Oder ii) ist. 

iv) -0-R S6 , -0-C(0)-R J6 , wobei R* 6 vorzugsweise ein Rest aus einer der Grup- 
pen i) oder ii) ist. 

1 0 27. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass die 
kontrollierte Polymerisation eine Variante der ATRP-Polymerisation ist. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 27, dadurch gekennzeichnet, dass zur 
Radikalstabilisierung polymergebundene oder nicht polymergebundene Nitroxide des 
1 5 Typs (NIT 1 ) oder (NIT 2) eingesetzt werden: 



20 



3#2 



R' 



m 



R #3 R 

I 

o 



D#7 



R #5 
R #6 



Y 

N 



->#8 



o 



(NIT1) (NIT 2) 

25 

wobei R #1 , R #2 , R #3 f R* 4 , R #5 , R #6 , R #7 , R #a unabhangig voneinander folgende Gruppen 
bedeuten konnen: 

i) Halogenide 

ii) Lineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1-20 
30 C-Atomen, die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, 

iii) -COOR* 9 , -OR* 10 und -PO(OR #11 ) 2 , wobei R* 9 , R #1 ° und R #l1 fur Reste aus der 
Gruppe ii) stehen. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 28, dadurch gekennzeichnet, dass als 
35 Vernetzer Metallcheiate, insbesondere Aluminium- oder Titanchelate, Isocyanate, 

Amine, Alkohole und/oder Epoxide zugesetzt werden. 
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5 30. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Polymere durch actinische Strahlung, vorzugsweise unter Verwendung von multi- 
funktionellen Acrylaten oder Methacrylaten, vernetzt werden. 

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 15 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass die 
1 0 Polymere durch UV-Strahlung, vorzugsweise unter Verwendung von UV- 

absorbierenden Photoinitiatoren, vernetzt werden. 

32. Verwendung eines Haftklebebandes nach einem der Anspriiche 1 bis 14zur Fixie- 
rung von Druckplatten, insbesondere von mehrschichtigen Photopolymer- 

1 5 Druckplatten, auf Druckzylinder oder Sleeves. 
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